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Bci der Autoxydation organischer Hydroverbindungen rom Typus  
RH2, \vie Oxanthranol, Indigweies, Hydrazobenzol u. a. entsteht, wie 
ich friiher, znni Teil in Gemeinschaft rnit J. H e r z o g ,  gezeigt habel) 
auf 1 Mol. absorbierten Sauerstoffes 1 Mol. H 2 0 2  entsprechend der  
Gleichung RH2 + Oa = R + HaOa. 

Nach dieser Gleichung bildet die im Sauerstoffmolekiil bestehende 
Ver kettung zweier Sauerstoffatome die Voraussetzung fiir die Entste- 
hung ron Wasserstoffsuperoxyd. 

Dieee Annahme lasst sich experimentell kontrolliren , wenn man 
statt des Sauerstoffgases ein Oxydationsmittel verwendet, von welchem 
man rnit Sicherheit weiss, dass es k e i n e  Verkettong von Sauerstoff- 
atomen enthalten kann. 

Ein solches Oxydationsmittel ist das  S t i c k  o x y d. 
Die Oxydation des Oxanthranols und des Indigweisses rerlauft 

init Stickoxyd noch glatter als rnit Luft, etwa eben so schnell, wie 
mit reinem Sauerstoff. Das  Gas  wird sehr rasch atbsorbirt und das 
Ende der Oxydation Iasst sich leicht erkennen. Doch konnte niemals 
Entstehung VOII Wasserstoffsuperoxyd bemerkt werden, weder bei der 
directen Prufung der alkalischen Fliissigkeit mit Cerosalz , [loch nach 
dem Ansauero mit Titan- oder Chrom-Saure. Aucb Permmganat  
wurde uicht verandert, es sei denn, dass Spuren von salpetriger 5" anre 
in die Flassigkeit hineingeraten waren; ebenso wenig bewirkte es eine 
Entwicklung von Sauerstoff. Ich iiberzeugte mich ferner, dass das  
Wasserstoffsuperoxyd nicht etwa durch Reaction rnit Stickoxyd riach- 
traglich zerstort sein konnte, denn als eine sehr geringe Menge alka- 
lischen Wasserstoffsuperoxyds viel laugere Zeit als bier erforderlich in 
der Stickoxydatmosphare gelassen war, erhielt ich immer noch sehr 
deutliche Reactionen. 

Dass in der That  kein Ha& entsteht, wird aucb durch die quan- 
titative Untersuchong des Reactionsverlaufes beetatigt. 

Zu diesem Zwecke liess ich ein gemessenes Volumen Stickoxyd 
vollstandig durch uberschussiges Oxantbranol absorbiren, von dem 
ich so viel zufugte, dass nac+ beendeter Absorption die Fliissigkeit 
noch intensiv rot gefarbt war. Ich rerband darauf das Absorptio-is- 
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gefliss mit eiiiem sehr guten Yakuum, welches mit Hiilfe der Queck- 
silberluftpunipe hergestellt war, pumpte das in der Fliissigkeit gelijste 
Gas heraus uod fing es iiber Quecksilber auf. Das Volumen des  
erhalteneu Gases betrng ziemlich genau die Halfte vom Volurnen d e s  
aogewandten Stickoxydes (absorb. S O  46.6 ccm bezw. 74 6 ccm, 
erhalten NrO 22.2 bezw. 36.0 ccm); es war frei von Stickoxyd und 
wurde als S t i c k o x y d u l  ideritifizirt. 

Die Reaction verlauft also yuantitativ nach der Gleichung : 
RHB + 2x0 = R + HzO + NaO, 

wobei das Stickoxydul, welches Kontrollversuchen zufolge nicht weifer 
reagirt, wegen seiner grossen Lijdichkeit von der Fliissigkeit ab- 
sorbirt wird. Man sieht, in der Reaction ist fiir die Bildung von 
Wasserstoffsuperoxyd kein Kaum. 

Mit Indigweiss wurden ganz aualoge Resultate erhalten (absorb. 
NO 49.6 ccm, erhalten N20 23.5 ccrn); Hydrazobenzol reagirt zn lang- 
earn ’). 

Diese Verauche sind fiir die Theorie der Autoxydation von erheb- 
licher Wichtigkeit. Sie bringen , wie mir scheint, den definitiven 
Bewcis dafiir, dass d i e  E n t s t e h u n g  d e s  W a s s e r s t o f f s u p e r o x y -  
d e s  b e i  d i e s e n  A u t o x y d a t i o n s v o r g a n g e n  d a r a u f  b e r u h t ,  d a s s  
d i e  i n  den1 S a u e r s t o f f m o l e k i i l  v o r h a n d e n e  K e t t e  von 2 Ato-  
m e n  S a u e r s t o f f  b e i  d e r  R e a c t i o n  i n t a c t  b l e i b t  u n d  i m  Was-  
s e r s t o f f s u p e r o x y d  n o c h  e r h a l t e n  is t .  So selbstverstandlich diese 
Erkenntnis nachtraglich erscheinen mag, so wenig ist sie es in Wirk-  
lichkeit gewesen, wie ein Blick auf die Entwicklung unserer Anschau- 
ungen iiber die Autosydation beweist. 

Weiter ergiebt sich , dass man bei denjenigen Oxydationsmitteln, 
welche lbnliche Actirirungserscheinungen zeigen wie der freie Sauer- 
stoff. die Mijglichkeit der Verkettung der Sauerstoffatome zu beriick- 
hichtigen hat, wie dieses in der friihereu und der nachfolgenden 
Arbeit iiber die Chroms5ure geschehen ist. 

1) Es sei noch erwahnt, dass l i e r  dieselbe Beschleanigung der Oxydation 
durch schwach alkalische Salze beobachtet wurde, wie bei der Oxydation rnit 
Sauerstoff, doch war sie weniger ansgeprHgt. Vergl. Man ch o t , Li ebi g’o 
Ann. 316, 327 [1901!. 
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